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(54) Catalyseur utilisable dans Thydrogenation des composes aromatiques dans une charge 
hydrocarbonee contenant des composes soufres 



(57) On decrit un catalyseur utilisable notamment 
pour rhydrog§nation des composi6s aromatiques con- 
te'nus dans des charges contenant des composes sou- 
fres. ce catalyseur comprenant du platine, du palladium, 
du fluor et/ou du chlore, sur un support comprenant prin- 



cipalement de I'alumine. Ce catalyseur s'applique plus 
particulierement k I'hydrogenatlon de composes aroma- 
tiques pr^sentant des points d'ebullition superieurs a 
100 *C dans des coupes hydrocarbon6es contenant 
des composes soufres. 
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Description 

[0001] La pr6sente invention concerne un catalyseur utilisable dans les precedes d'hydrogenatron des composes 
hydrocarbon6s insatur§s et plus particulierement dans les precedes d'hydrog^nation permettant Thydrogenation des 
5 composes aronnatiques contenus dans les charges contenant des traces de composes soufres. Elle concerne egale- 
ment la preparation de ce catalyseur et les proc^d^s qui rutilisent. 

[0002] II est blen connu qu'un ensennble de coupes p^troli^res doivent etre pr^traitees avant leur utilisation afin 
d'6liminer des connpos^s Ind^si rabies et d'obtenir des produits respectant les .nornnes en vigueur Dans ce cadre, 
rhydrog6nation des coupes gazoles revet une importance toute pirticuli6re, du fait des nouvelles normes en soufre 

10 et en composes aromatiques dans ce type de combustibles. 

• [0003] La d^sulfuration se fait gen^ralement dans des conditions et sur des catalyseurs qui ne sont pas cdpabtes 
d'assurer 6galement Thydrog^nation des composes aromatiques. II est n6cessaire d'effectuer alors un deuxieme trai- 
lement de la coupe dans laquelle la tene'ur en soufre a ete diminuee, afin d'hydrogener les composes aromatiques 
contenus dans cette coupe. Cette etape est g6n6ralement realis6e par mise en contact de la coupe, en presence 

IS d'hydrogene, avec un catalyseur, generalement a base de metal noble. Cependant, du fait que le precede de desul- 
furatlon ne permet jamais d'^liminer totalement tes composes soufres et azotes, les catalyseurs utilises doivent pouvoir 
operer en presence de ces composes, qui sont des tnhibiteurs pulssants de I'activlte des m^taux nobles, et doivent 
par consequent avoir de bonnes propri6t6s thio-resistantes. 

[0004] Un ensemble de catatyseurs presentant des propriet6s de thio-r6sistance a deja ete identifie. Les catalyseurs 

20 ^ base de platine et de palladium ont notamment 6te decrits pour leurs propri6tes de thio-r6slstance. Dans le cas de 
Tutilisatlon de support de type alumine (brevet US-A-3 943 053), il est rapport6 qu'il est necessaire de contr6ler pre- 
cisement les teneurs en metal, ainsi que les conditions de preparation. Cette contrainte entralne des inconvenients 
evidents en terme de flexibilite lors de 1'extrapolation industrielle de ces formulations. L'utilisatio'n de supports a base 
de silices-alumines ou de ?eolithes a par allleurs 6t6 rapport^e. On peut par exemple citer les brevets US-A-4 960 

2S 505, 5 308 814 et 5 151 172, L'enseignement que Ton peut d^gager de ces diff6rents documents est que le type de 
26olithe permettant d'obtenir les propri§t6s recherch6es est tres sp6clfique. D'autre part, rutllisation de tels supports 
pr6sente plusieurs inconvenients majeurs, parmi lesquels leur preparation, qui inclut une etape de mise en forme 
n^cessitant I'utilisation d6 Hants mineraux, tels que les alumines. Les m6thodes de preparation devront done permettre 
des depots sejectifs des metaux nobles sur le materiau z^olithique par rapport au d^pot sur te liant, ce qui pr^sente 

30 une sp^cificite supplementaire liee a ce type de catalyseurs. 

[0005] On a malntenarit decouvert, et ceci fait I'objet de la pr6sente invention, un nouveau catalyseur constitue par 
du platine, du palladium, du fluor et du chlore, sur un support d'alumine. Un tel catalyseur permet de realiser avanta- 
geusement I'hydrogenation des composes aromatiques dans des charges contenant des composes soufres. 
[0006] Un autre objet de I'lnvention consiste en le precede d'application dudit catalyseur plus particulierement pour 

3S le traitement des "cycle oils", issus des proc6d6s de craquage catalytlque. Mais ce catalyseur peut aussi convenir pour 
tout proc6d6 visant k hydrogener tout ou partie des composes aromatiques d'une charge contenant des traces de 
composes soufres, tel que I'hydrogenation des aromatiques dans les huiles alimentaires. 

[0007] D'une maniere generale, le catalyseur selon I'invention comprend deux metaux nobles du groupe VIII de la 
classtficatlen p^riodique. ^ savoir le platine et le palladium, ainsi qu'au moins un halogene choisi parmi le fluor et le 
40 chlore. sur un support comprenant principalement de Talumine. 

[0008] Le support est g6n6ralement choisi parmi les alumines de transition. Ce type d'alumines pr6sente une surface 
spdcifique, d6terminee par les techniques connues par I'homme du metier comprise entre 100 et 500 m^/g, de prefe- 
rence entre 150 et 250 m^/g. L'alumine peut etre utilisee sous forme de poudre ou pr6formee sous forme de billes ou 
d'extrud6s. 

4S [0009] La teheur tetale en platine et en palladium (exprim§e en % peids de metal noble) est de 0,1 a 5 % en pbids 
et de pr6f6rence de 0,5 a 2 % en peids. Le rapport atomique palladium/platine est de preference de 0,7/1 ^ 5/1. La 
teneur en fluor lorsqu'il est present est en gendral de 0,3 ^ 1,5 % en poids. La teneur en chlore lorsqu'il est present 
est en g6n6ral de 0,3 ^ 2 % en poids. 

[0010] Les composants constituant le catalyseur peuvent etre introduits de fa^on s^par^e sur le catalyseur. selon 
so des Stapes successives d'addition utilisant des solutions d'un ou de plusieurs Elements, ou simultanement. en utilisant 
une solution commune des elements. Lorsque plusieurs etapes d'impregnation sont utilis6es pour obtenir le catalyseur, 
des etapes de sechage ou d'activatlon (calcination ou reduction) peuvent §tre r6alis6es entre deux 6tapes d'impr6- 
gnation successives. 

[0011] Les pr^curseurs du platine ou du palladium peuvent 3tre des composes complexes solubles dans I'eau, tels 
55 que par exemple I'acide hexachloroplatinique, les complexes chloro- ou hydroxo-ammin^s du platine, le nitrate de 
palladium, les chloropalladates de metaux alcalins, ou des complexes de coordination solubles dans les solvants 
organiques. tels que par exemple les complexes bis-ac6tylacetonates du platine ou du palladium. 
[0012] Les composes halog^n^s sont de preference ajout^s a I'aide d'une solution aqueuse prdparee a partir des 
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acides min§raux correspondents, par exempJe HF ou HCI. La decomposition des composes organofluor6s et/ou or- 
ganochlores sur le catalyseur est une methode qui peut egalement convenlr dans I'invention. Cette m^thode permet 
en effet, dans le cas du fluor, d'eviter, lors de la preparation du catalyseur, Tutilisation de solutions d'acide fiuorhydrique, 
qui est maintenant reglementee. 
s [0013] La preparation du catalyseur se termine generalement par une etape de traitement en temperature sous air 
(calcination). Avant utilisation, le catalyseur est reduit par passage d'un melange gazeux contenant de I'hydrogene sur 
le catalyseur porte ^ une temperature generalement comprise entre 100 et 550 °C. 

[0014] En fonction de la teneur en soufre de la charge a traiter, il peut etre avantageux de pretraiter la charge afin 
de diminuer sa teneur en soutre par des proced^s conventiohnels d'hydrotraitement. La charge que I'on peut traiter 
10 par le procede de I'invention presente en general des teneurs en soutre inferieures d 2000 ppm en poids. de preference 
'de 0,5 a 500 ppm en poids. 

[0015] Le precede d'hydrogenation selon I'invention est realise, en general ^ des temperatures de 1 50 ^ 350 *C, de 
preference de 200 ^ 320 ^C. La pression bperatoire est generalement de 1,5 ^ 10 MPa, de preference de 3 a 9 MPa. 
La Vitesse spatiale, exprimee en volume de charge liquide traitee par volume de catalyseur et par heure, est en general 
IS de 0,1 ^ 10 h-\ Le rapport hydrogene/chargfe utilise s'exprime en volume d'hydrogene mesur^ dans les conditions 
normales par volume de charge liquide ; il est generalement de 100/1 a 2000/1. 

[0016] Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans en llmlter la portee. ^ 
Exemple n'^l : Preparation d'un catalyseur Pt/Alumine. 

20 

[0017] L'alumine utilisee est de type gamma cubique. Elle se presente sous forme de billes. Sa surface specifique 
est de 191 m^/g et son volume poreux de 0.59 cm^/g. La methode de preparation utilisee consiste a impregner en 
exces les billes d'alumine par une quantite de bis-acetylacetonate de platine dissous dans un volume de toluene 
equivalent a 5 fois le volume poreux du support engage. Apres 48 heures d'echange, le catalyseur est rince. seche 
25 sous air pendant 1 2 heures, puis calcine 2 heures d 350 "C sous air en dynamique. Le catalyseur obtenu (A) presente 
une teneur en platine de 1,3 % en poids. 

Exemple n°2 : Preparation d'un catalyseur Pd/Alumine. 

30 [0018] La methode utilisee est la meme que celle decrite dans I'exemple n°1 , mais cette fois on opere en presence 
. de bis-acetylacetonate de palladium. Le catalyseur obtenu (B) presente une teneur en palladium de 0,74 % en poids. 

Exemple n^3 : Preparation d'un catalyseur Pt - Pd/Alumine. 

35 [0019] Ce catalyseur est obtenu par co-impregnation en exces de bis-acetylacetonate de platine et de palladium 
dissout dans le toluene. Apres 48h d'echange, le catalyseur est rince, seche, puis calcine 2h k 350 °C sous air en 
dynamique. Le catalyseur obtenu (C) presente les teneurs suivantes en metaux : 

0,62 % en poids de platine 
40 - 0,81 % en poids de palladium. 

Exemple n''4 : Preparation d'un catalyseur Pt/Alumlne + CI + F. 

[0020] La methode utilisee consiste ^ Introduire successlvement des elements en utilisant uh excds de solution. On 
" 45 introduit d'abord le chlore, puis le fluor et enfin le platine. Le support est traite successlvement avec une solution d'acide 
chlorhydrique ^ 2 % en CI pendant 30 minutes de fa^on ^ obtenir la bonne quantite de chlore sur le support. Apres 
elimination de la solution, une solution d'acide fiuorhydrique est mise en contact avec le support chlore pendant 1 h 
30 min. Le support est ensuite rince et I'lmpregnation du platine est realisee ^ I'aide d'acide hexachloroplatinique. 
Apres 1 2 heures d'echange. le catalyseur est seche sous air sec pendant 2 heures d 530 *C. Le catalyseur (D) obtenu 
so contient alors : 

0,58 % en poids de platine 
1 .49 % en poids de chlore 
0,48 % en poids de fluor. 

55 

Exemple n°5 : Preparation d'un catalyseur Pt - Pd/Alumine + CI + F. 

[0021] Ce catalyseur est prepare k partir du catalyseur D de I'exemple n*'4. Apres reduction de ce catalyseur, le 
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palladium est depos6, sous atmosphere neutre. par impregnation en exces d'une quantity precise de bis-ac6tylac6- 
tonate de palladium. Le catalyseur est s^che puis calcine 2 heures ^ 350 °C. Le catalyseur (E) obtenu contient ators 



0,58 % en poids de platine 
5 - 0,82 % en poids de palladium 
0,88 % en poids de chlore 

- 0,48 % en poids de fluor. 

[0022] Dans les Exemples n°6 et n°7 qui suivent. les catalyseurs obtenus comma decrit dans les exempies prec6- 
10 dents sont evalues au moyen de deux tests catalytiques. dont les conditions operatoires generales sont les suivantes : 

Presslon totale : 40 ou 60 bar 
Charge : selon TExempie n®6 ou n*? 
R^acteur : a courant ascendant. 

1 . ■ 

[0023] Avant utilisation, le catalyseur subit une §tape d'activation sous courant d'hydrogfene a 450 "C pendant 2 
heures. Cette reduction peut se faire, soit dans le reacleur du test catalytique (conditions in vitu), solt dans une cellule 
de reduction annexe (conditions ex situ). 

20 Exemple n°6 : Conversion hydrogenante pour une charge modele. 

[0024] On traite une charge contenant 10 % en poids d'orthoxylfene dans I'heptane, en presence de 100 ppm de 
soufre sous forme de dimethyl-disulf ure. 

[0025] Le test catalytique comprend successlvement, avec la meme charge, les 6tapes suivantes : 
25 [0026] Premiere etape durant 10 heures 

Pression totale 40 bar 

- . VVH 8h-i 

- T 100 ^C 

30 - \ H2/HC 400 I/I. 

[0027] Deuxi^me 6Xape durant 20 heures. 



Pression totale 40bar 
35 . VVH 1 h-1 
r T 200 "C 
- H2/HC 10001/1. 

[0028] La conversion du compost aromatique pour les ditf erents catalyseurs testes est mesur6e lors de la deuxieme 
40 6tape du test catalytique, d t = 20 heures et t = 30 heures. La thlo-r^sistance du platine est ^valu^e en comparant la 
conversion du catalyseur a celle du catalyseur monometallique a base de platine (Catalyseur A). Les r^sultats sont 
regroup6s dans le Tableau 1 suivant : 



Tableau 1 



_ 45 



Catalyseur 


Conversion S 20 h (%) 


Conversion ^ 30 h (%) 


A 


5,6 


4.8 


B 


0,4 


0,4 


C 


6.7 


7,8 


D 


29,1 


19.2 


E 


44,1 


42,7 



[0029] li apparait que, pour la meme teneur en soufre, la conversion des aromatiques augmente pour ie catalyseur 
Pt - Pd (Catalyseur C) par rapport au catalyseur monometallique ^ base de platine (Catalyseur A) ou au catalyseur 
monometallique ci base de palladium (Catalyseur B). Cette augmentation est accrue lorsque le platine se trouve en 
presence de chlore et de fluor (Catalyseur D). Cependant, le gain de conversion est le plus ^leve pour le catalyseur 
qui met en presence d la fois le platine, le palladium, le fluor et te chlore (Catalyseur E). De plus, pour le Catalyseur 
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3S 



40 



SO 
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E,..la conversion reste stable dans le temps contrairement au Catalyseur D; en d'autres termes, le ph6nom6ne de 
desactivation est moins important pour ce catalyseur. En conclusion, le Catalyseur E pr^sente done les meilleures 
proprietes de thio-resistance. 

Exemple n°7 : Conversion hydrogenante pour une charge de type LCO 

[0030] Dans le Tableau 2 suivant, on a report6 les caract6ristiques de la charge de type LCO. 

Tableau 2 



Caracteristiques 


Charge LCO 


Densite a 20 *»C 


0,904 


Soufre (ppm) 


109 


Azote (ppm) 


132 


Distillation ASTM D 86 (°C) 


Point initial 


166 


1 0 % en poids 


210 . 


50 % en poids 


266 


90 % en poids 


343 


Point final 


415 


Composition en aromatiques (% en poids) 


Mono-aromatiques 


44 


Di-aromatiques 


27 


Tri-aromatiques 


3 


Total 


74 


CA* 


•43 



(*) CA = Carbone aromatique mesure par RMN 

[0031] Les performances catalytiques des catalyseurs dont la description est faite dans les examples pr6c6dents 
sont ensuite evaluees au cours du test catalytique dont les conditions operatoires sont les suivantes : 

Pression totale 60 bar 

- WH 1 h-"» 

- T 280'»C 

- Hg/HC 450 I/I. 

[0032] Dans le Tableau 3 suivant, on indique la conversion en aromatiques obtenue avec les Catalyseurs D et E. 

Tableau 3 . 



4S 


Charge LCO 


Catalyseur D. 


Catalyseur E 




CA* charge initiale (% poids) 


43 




CA* effluent (% poids) 


28 


22 




% HDCA** 


34.8 


48.8 



(*) CA = Carbone aromatique mesure par RMN 

(*') HDCA = taux d'hydrog^nation du carbone aromatique. 

[0033] A nouveau, dans le cas de la desulfuration d'une charge r^elle, le Catalyseur E se r6vele sup6rieur en terme 
de conversion, et done de resistance au soufre, au Catalyseur D. Ce type de catalyseur permet done de traiter des 
charges contenant des quantites relativement importantes de soufre (110 ppm en poids dans cet exemple) en pr6sen- 
tant un niveau 6lev6 d'activit6 hydrogenante. 
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Revendications 

1. Catalyseur thio-r6sistant, utilisable notamment dans des proc6d6s d'hydrogenation d'hydrocarbures insatures 
dans des coupes contenant de faibles quantites de soufre. caracteris6 en ce qu'il comprend deux metaux nobles 
du groupe VIII de la classification periodique, a savoir le platine et le palladium, ainsi qu'au moins un halogene 
cholsl parmi le fluor et le chlore, sur un support comprenant princlpalement de I'alumine. 

2. Catalyseur selon la revendication 1. caracteris6 en ce que la teneur totale en platine et en palladium, exprimee 
en % en poids de m^tal noble, est de 0,1 d 5 % en poids et* le rapport atomlque palladiunn/platine est de 0,7/1 d 5/1 . 

3. Catalyseur selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que la teneur totale en platine et en palladium, exprimee 
en % en poids de m^tal noble, est de 0,5 ^ 2 .% en poids. 

4. Catalyseur selon Tune des revendications 1 d 3caract6rls6encequelateneurenfluorestde0,3a 1,5% en. poids. 

5. Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 4 caract6rls6 en ce que la teneur en chlore est de 0,3 & 2 % en poids. 

6. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 5 caracterise en ce qu'il contient a la tois du fluor et du chlore. 

20 7. Catalyseur selon I'une des revendications 1 k 6 caracterise en ce que le support est choisi parmi les alumines de 
transition. 

8. Catalyseur selon la revendication 7 caracterise en ce que ledit support d'alumine presente une surface specifique 
de 100^500m2/g. . 

2S 

9. Catalyseur selon la revindication 8 caract6ris6 en ce que ledit support d'alumirie pr6sente une surface sp6cifique 
de 150^250 m2/g. 

10. Catalyseur selon I'une des revendications 1 k 9 caracterise en ce que I'alumine est sous forme de poudre ou 
30 pretormee sous forrne de billes ou d'extrudes. 

11. Procede d'hydrogenation d'hydrocarbures aromatiques dans une coupe d'hydrocarbures contenant de faibles 
quantites de soufre, caracterise en ce que Ton fait passer la charge au contact d'un catalyseur selon I'une des 
revendications 1^10. 

35 

12. Procede selon la revendication 11 dans laquelle la charge a traiter consiste en un ■cycle oil" issu d'un procede de 
craquage catalytique 

13. Procede selon I'une des revendications 11 et 12 dans laquelle la charge d traiter presente une teneur en soufre 
40 interieure ^ 2000 ppm en poids. 

14. Procede selon Tune des revendications 11 et 12 dans laquelle la charge ^ traiter presente une teneur en soufre 
de 0,5 ^ 500 ppm en poids. 

45 15. Procede d'hydrogenation d'hydrocarbures aromatiques dans une huile alimentaire caracterise en ce que Ton fait 
passer la charge au contact d'un catalyseur selon I'une des revendications 1^10. 



SO 
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